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Resumo

Argila do grupo das esmectitas foi obtida com éxito em baixa temperatura de processamento por via hidrotérmica utilizando como
precursores metassilicato de sodio, nitrato de zinco e uréia. Durante a etapa de sintese a composi¢ao molar da mistura reacional e a
temperatura permaneceram constantes, variando-se o tempo de reagdo. As amostras sintetizadas foram caracterizadas por difragdo
de raios X, microscopia eletronica de varredura, espectroscopia de refletdncia difusa no infravermelho com transformada de Fourier,
analise térmica diferencial e gravimétrica, analise de adsor¢do gasosa de nitrogénio pelo método BET e capacidade de troca de
cations. Os resultados evidenciam que com a metodologia empregada obtém-se Zn-estevensita apresentando uma area superficial
total na faixa de 171,6 a 203,4 m?/g e boa cristalinidade; sendo esta a unica fase presente no produto sintetizado apds reagio estatica
a 90 °C por um periodo de 44 a 138 h, indicando ser o aumento no tempo de sintese um pardmetro importante para o processo de
cristalizacdo da argila.
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Abstract

Clay of the smectite group was successfully obtained at a low temperature hydrothermal processing using sodium metasilicate,
zinc nitrate and urea as precursor materials. During the synthesis step, the molar composition of the mixture and the temperature
remained constant varying the reaction time. The synthesized samples were characterized by X-ray diffraction, scanning electron
microscopy, diffuse reflectance Fourier Transform infrared spectroscopy, differential thermal analysis and thermogravimetry, cation
exchange capacity (CEC) and BET surface area measurements. The results show that in the methodology utilized is obtained Zn-
stevensite with specific surface area of 171.6-203.4 m*/g and good crystallinity as present single phase in the reaction product after
static synthesis at 90 °C for 44 to 138 h, indicating that, the increased synthesis time is an important parameter for crystallization
process of the clay.

Keywords: smectite, sintetic clay, stevensite.

INTRODUCAO

Esmectitas sdo filossilicatos ou silicatos em camadas
constituidas por duas folhas de tetraedros “ensanduichando”
uma folha central de octaédros, unidas entre si por oxigénios
comuns as mesmas, apresentando deste modo uma estrutura
cristalina classificada como do tipo 2:1 [1]. E um dos
mais importantes grupos de argilas encontrados em solos
e sedimentos, ¢ certamente um dos mais dificeis para se
estudar [2]. Suas caracteristicas especificas, como elevada
area especifica, capacidade de troca de cations e propriedades
de hidratacdo, conferem a esta familia de argilominerais
diversos interesses industriais ¢ uma grade variedade de
aplicagdes dentre as quais se destacam a sua utilizacdo em
nanocompositos, na inddstria cerdmica, em formulag¢ao de

cosméticos, no tratamento de rejeitos, na descontaminago
de solos, entre outras [3, 4]. Apesar deste tipo de argila ser
muito comum na natureza, um dos principais motivos para
se buscar esmectitas sintéticas, € que as suas ocorréncias em
depositos naturais apresentam varios inconvenientes, dentre
0s quais, a existéncia de impurezas; o que desencadeia ao
argilomineral de interesse uma qualidade duvidosa e uma
quantidade insignificante ou muito pequena em sua forma
natural, limitando desta maneira, o seu uso em potencial
para determinadas aplicag¢des industriais [5, 6]; com o uso de
argilas sintéticas é possivel evitar esses problemas. Assim, o
conhecimento obtido a partir das tecnologias de sintese pode
contribuir para uma melhor compreensdo dos mecanismos
de formagdo dos argilominerais, permitindo de tal modo
controlar a quantidade de substitui¢cdes isomorficas nos
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solidos sintetizados levando desta forma a modificagdes na
composicao e propriedade dos mesmos, e consequentemente,
ao surgimento de novas aplicagdes [6].

Durante os ultimos 60 anos, inumeros experimentos de
sintese de esmectitas foram realizados. Varios artigos de
revisdo discutem as abordagens para a sintese de esmectitas
sob diferentes conjuntos de condi¢des (temperatura e pressao
baixa, tratamento hidrotérmico moderado e extremo, e
reacdes na presenca de fluoreto) [2, 5, 6]. De acordo com
o corrente estado da arte a sintese deste argilomineral é
tecnicamente dificil; pois, na grande maioria das vezes, exige
um processo hidrotermal prolongado realizado a pressdes e
temperaturas relativamente altas [7]. No entanto, ¢ fato que
alguns argilominerais esmectiticos, como por exemplo, a
saponita e a estevensita, podem ser sintetizados em baixas
temperaturas e pressodes via hidrdlise da uréia onde o ponto
chave para preparagdo de ambas esmectitas ¢ o controle do
pH [7-9].

A estevensita encontra-se classificada no subgrupo das
esmectitas trioctaédricas. E representada pela seguinte
formula estrutural , N’ [M2* A ][Si ]JO,, (OH),.-nH,O, onde
M corresponde ao cation divalente (Zn?*, Co?*, entre outros)
localizado na folha octaédrica, N o cation que ocupa o espago
interplanar das camadas 2:1 possuindo um espagamento
basal em torno de 13 a 15 A, n é o niimero de moléculas de
agua que separam as camadas € A_sdo vacéncias localizadas
nas camadas [2, 7]. Sua aplicacdo encontra-se até¢ entdo
limitada ao uso em catalise heterogénea em reagdes de
hidrodessulfuriza¢do; no entanto, sua utilizagdo como
nanocargas para obten¢do de nanocompoésitos também tem
sido estudada demonstrando perspectivas promissoras [7,
10]. Dessa forma, o objetivo deste trabalho foi produzir
argila sintética do grupo das esmectitas (Zn-estevensita),
alterando-se em parte os procedimentos relatados na
literatura, e implementando aos mesmos modificagdes
essencialmente no que diz respeito ao processo de sintese e
aos precursores empregados.

MATERIAIS E METODOS

Os reagentes utilizados no processo de sintese das
amostras foram todos de pureza analitica. Como fonte
de silicio e zinco foram empregados respectivamente
metassilicato de sodio pentahidratado (Na,SiO,.5H,0)
€ nitrato de zinco hexahidratado (Zn(NO,),.6H,0); para
completar a mistura reacional utilizou-se ur¢ia (CO(NH,),)
e 4cido nitrico concentrado (HNO,).

Preparacdo das amostras: o material foi sintetizado
seguindo basicamente o método de decomposicdo da
uréia, o qual é descrito em detalhes [7-9]. Contudo,
algumas modifica¢des foram efetuadas, principalmente no
que concerne a fonte de silicio, e as condi¢des de reacdo,
acrescentando ao método de preparagdo da amostra, o
processo hidrotermal brando em sistema estatico. Entdo,
110 mL de solugdo contendo 10,0 g de Zn(NO,),.6H,O;
20,0 g de Na,Si0O,.5H,0 € 10,0 g de CO(NH,),; com um pH

inicial entre 1-2 (ajustado com HNO,) foi preparada em
um béquer. Em seguida a mesma foi acondicionada em um
vaso de reagdo de 305 cm?, o qual foi colocado em estufa
a 90 °C em processamento sem agitacdo. Os produtos
formados foram lavados, através de filtracdo com agua
destilada, ¢ em seguida submetidos a secagem a 110 °C
por 24 h, sendo denominados pela seguinte nomenclatura:
ES1, ES2 e ES3 correspondentes aos tempos de sintese de
44,90 e 138 h, respectivamente.

Caracterizagdo dos materiais: as amostras obtidas
como produto de sintese foram caracterizadas por meio
de: difragao de raios X (DRX) em difratometro X’Pert
PRO PANalytical, com gonidmetro PW 3050/60 e anodo
de cobre, varredura de 5° a 75° em 20, 45 kV e 35 mA;
microscopia eletronica de varredura (MEV) com imagens
obtidas por meio de elétrons secundarios em microscopio
Philips XL30 e, quando necessario, microanalise por
espectroscopia dispersiva de energia (EDS); espectroscopia
de infravermelho (FTIR) em um equipamento Thermo-Nicolet
Magna 560 com varredura de 400 a 4000 cm™ e resolugdo de
4 cm’!, aplicando-se a técnica de refletancia difusa (DRIFT);
analise térmica diferencial e gravimétrica em equipamento
PL Thermal Sciences, com analisador térmico simultaneo
STA 1000/1500 Stanton Redcroft Ltd., com cadinho de
alumina para 15 mg de amostra, com varredura na faixa de
temperatura ambiente até 1050 °C, e taxa de aquecimento
20 °C.min’'; a avaliagdo de area especifica foi pelo método
BET multiponto, a partir dos dados de isotermas de adsor¢ao
de nitrogénio a 77 K na faixa de pressdes de vapor entre
0,01 a 0,99 em um equipamento Micromeritics ASAP 2010;
medida da capacidade de troca catidnica (CTC) pelo método
de acetato de amonio [11].

RESULTADOS E DISCUSSAO

Observa-se nos difratogramas da Fig. 1 que todas as
amostras sintetizadas apresentam a reflexao (060) na posig@o
1,53 A (20 = 60,6°) caracteristico de argilas trioctaédricas
com estrutura do tipo esmectita [8, 12]; os picos em 20 =
5,8° (15,16 A), 19,5° (4,53 A) e 33,9° (2,65 A) sugerem a
formagao de produtos sintéticos com estrutura da estevensita
como unica fase e se encontram de acordo com o relatado
para Zn-estevensita [13]. Para tempos de sintese maiores
que 44 h os materiais produzidos (ES2 e ES3) apresentam
um aumento na intensidade dos picos observado pela melhor
definicdo das reflexdes em 20 = 19,5° e 33,9° o0 que denota
uma melhoria na cristalinidade.

As imagens de MEV das amostras ES1, ES2 e ES3
sdo apresentadas nas Figs. 2a-c. As imagens s3o similares,
apresentando uma distribui¢do de tamanho de grios
constituidos por aglomerados de pequenas particulas de
perfil regular e uniforme, que se unem através de sua
superficie formando um agregado maior, demonstrando,
desta forma, um comportamento similar ao encontrado por
outros autores [13] para estrutura tipica de argilas do grupo
das esmectitas. Pelo espectro de EDS (Fig. 2d), verifica-
se que o material sintetizado apresenta, em uma analise
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Figura 1: Difratogramas de raios X das amostras sintetizadas: (a)
ES1; (b) ES2; (c) ES3

[Figure 1: X-ray diffraction patterns of the samples synthesized:
(a) ESI; (b) ES2; (c) ES3.]

qualitativa aproximada de sua composi¢do quimica, silicio,
zinco, sodio e oxigénio, como os principais elementos
que fazem parte da constituicdo estrutural da argila obtida
durante o processo de sintese, os quais sdo caracteristicos
para Zn-estevensita.

As andlises de infravermelho foram realizadas (Figs.
3a-c) a fim de se observar a influéncia do tempo de sintese

no processo de cristalizagdo da argila. Os espectros de
FTIR sdo semelhantes. Claramente se visualiza uma banda
larga na regido em torno de 3400 cm’, que se encontra
relacionada a vibragdes que correspondem ao estiramento
O-H oriundo de moléculas de agua dissociadas e ndo
dissociadas. O pico agudo identificado a 1650 cm™' constitui
a deformagdo do estiramento O-H corroborado pela analise
anterior. O pico pouco intenso em torno de 3640 cm™ esta
associado ao estiramento de ligagdes do tipo Zn-OH [9, 14]
e ¢ caracteristico de argilas do grupo das esmectitas. Na
regido de baixa energia o espectro mostra um pico a 1060
cm!' referente a vibragoes de Si-O e Si-O-Si; o pico proximo
a 671 cm é um indicativo de argilas trioctraedricas, neste
caso a Zn-stevensita, e ¢ principalmente devido a ligagdes
do tipo Zn,OH [14]; j& o pico a 521 cm™ pode ser atribuido
a ligacdes do tipo Si-O-Zn. Existem, no entanto, apesar da
similaridade, algumas diferengas nos espectros vibracionais
das amostras que podem estar relacionadas com a pureza
e a cristalinidade. A primeira delas pode ser obsevada pela
intensidade da banda na regido 3650-3300 cm', a qual se
torna mais difusa para a amostra ES1 indicando assim uma
fraca coordenacdo do grupo hidroxila da folha octaédrica
com o ion metalico zinco; outra diferenga se refere a banda
na faixa 1300-1430 cm' que se encontra relacionada a
produtos de reacdo de uréia e nitrato ndo dissolvido [12, 14];
verifica-se que o pico a 1430 cm™, relacionado ao fon NH,",
resultante da decomposi¢do da uréia, tende a desaparecer nas
amostras ES2 e ES3, o que caracteriza uma melhor formagao
dos produtos de sintese em fun¢do de uma maior interag@o
entre os reagentes a partir da elevag@o do periodo reacional
concordando desta forma com a difragao de raios X.

A partir das curvas de analise térmica dos produtos
sintetizados, Figs. 4a-c, observam-se picos endotérmicos
proximos a 90 °C ea 612-638 °C, e outro exotérmico em ~799
°C, apresentando-se estes bem definidos, os quais possuem
semelhancas para a Zn-estevensita, conforme descrito
[14-16]. O primeiro pico endotérmico, com uma perda de
massa em torno de 10 %, estd associado a eliminagdo de
agua adsorvida (desidratagdo) e o segundo pico, com perda
de aproximadamente 3%, ¢ caracteristico da desidroxilacdo
da esmectita. A temperatura de ocorréncia deste segundo
pico endotérmico aumenta gradativamente (612, 625 ¢ 638
°C), refletindo assim [ 14] uma maior estabilidade térmica da
amostra, podendo este evento estar diretamente relacionado
com o aumento do tempo de sintese. Picos exotérmicos
a 799 °C e acima de 1000 °C, que ndo acompanham uma
perda de peso significativa, correspondem a processos de
transformagoes de fase, neste caso, da estevensita para seus
polimorfos (Zn,SiO,); estas temperaturas de recristalizagdo
dependem muito da composi¢@o catidnica inicial da argila,
situando-se, no caso do primeiro pico, na faixa de 8§70 °C
para Mg-estevensita, a 790 °C para Zn-estevensitae a 710 °C
para Co-estevensita [16]. O pico exotérmico em 322 °C pode
ser atribuido a reagdes com alguns dos precursores (nitrato e
uréia), o que denota que o gel inicial ndo foi direcionado em
sua totalidade de modo a ser transformado completamente
em argila, observa-se, entretanto, que para tempos de sintese
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Figura 2: Micrografias obtidas em microscopio eletronico de varredura das amostras: (a) ES1, (b) ES2, (c) ES3; e (d) espectro de EDS da

amostra ES1.

[Figure 2: SEM micrographs of the samples: (a) ES1, (b) ES2, (c) ES3; and (d) XEDS spectrum of ES1 sample.]

mais elevados este pico tende a desaparecer, o que pode
ser um indicativo de um melhor rendimento dos produtos
reacionais.
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Figura 3: Espectros de DRIFT: (a) ES1; (b) ES2; (c) ES3.
[Figure 3: DRIFT spectra: (a) ES1; (b) ES2; (c) ES3.]

A capacidade de troca catidnica (CTC) da estevensita
esta relacionada muito mais a deficiéncia de cations na folha
octaédrica (vacancia) do que com as substituicdes destes
mesmos cations (substituigdes isomorficas) [15]. Verifica-
se na Tabela I um pequeno aumento nos valores de CTC dos
produtos sintetizados para tempos de reacdo mais elevados
corroborando desta forma com as curvas de difragdo que
apresentaram aumento na cristalinidade das amostras ES2
e ES3.

Todasasamostrasapresentamvalores de CTC compativeis
com filossilicato do tipo estevensita; os resultados foram
considerados favoraveis, quando comparados com dados
relatados pela literatura, e se encontram dentro da faixa
esperada para este tipo de argila sendo ela natural [17, 18]
ou sintética [7, 15].

A Fig. 5 mostra as isotermas de adsor¢ao/dessor¢ao das
amostras sintetizadas, apresentando as mesmas segundo a
classificacdo recomendada pela [IUPAC, comportamentos de
isoterma do tipo IV, tipica de materiais mesoporosos, cuja
principal caracteristica ¢ a existéncia de uma histerese, ¢ a
auséncia de limitagdo de adsorcdo de nitrogénio em valores
elevados de P/P,[19]. Com relagdo ao ciclo de histerese,
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Figura 4: Curvas de ATD/TG das amostras: (a) ES1; (b) ES2; (c)
ES3.
[Figure 4: ATD/TG curves of samples: (a) ESI; (b) ES2; (c) ES3.]

Tabela I - CTC das amostras sintetizadas a 90 °C e valores
de referéncia.

[Table I - CEC of the samples synthesized at 90 °C and
references.]

Amostras ES1 ES2 ES3 [7] [15] [17] [18]

CTC (mEq/100g) 63,8 67,4 70,1 30-50 41 41 76,5
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Figura 5: Isoterma de adsorgdo/dessor¢io de N, das amostras
sintetizadas: (a) ES1; (b) ES2; (c) ES3.
[Figure 5: N, adsorption/desorption isotherm of the samples
synthesized: (a) ES1; (b) ES2; (c) ES3.]

as amostras apresentam curvas classificadas como H3,
que ¢ caracterizada por apresentar diferentes caminhos de
evaporagdo e condensacdo entre os processos de adsorgdo
e dessorcdo sofridos pelos materiais adsorventes [19, 20].
As curvas destas amostras (Figs. 5a-c) apresentam um
patamar para valores de P/P, entre 0 e 0,4 ¢ depois um
ramo de histerese na regido de elevada pressdao relativa
com declividade bastante acentuada, demonstrando assim
formagdo de multicamadas e a presenca de mesoporos
interparticula, ou seja, poros que se originaram em virtude
da aglomeracdo de pequenos cristalitos [20] apoiando desta
forma as analise de MEV. Observa-se ainda para todas
as curvas da Fig. 5 que o fendmeno de histerese ¢ mais
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Tabela II - Valores de area especifica total BET, area
especifica equivalente de microporos, area superficial
externa e volume de microporos ¢ didmetro médio de poros
das amostras.

[Table II — Values of specific BET surface area, micropores
area, external surface area, micropores volume and pore
diameter of the samples.]

‘ Area Area  Diametro Volume
Area de superficial médio de
Amostra BET . p .

(m/e) microporos externa de poros microporos

(m*/g) (m%g)  (nm)  (cm’/g)

ES1 171,6 10,69 160,91 10,06  0,002968
ES2 198,7 16,24 182,49 11,02 0,005397
ES3 2034 15,30 188,13 12,49  0,005462

acentuado para a amostra ES2, mostrando neste caso uma
maior diferenca nos processos de evaporagdo e condensagio
sugerindo que este material apresenta poros mais rasos e largos
em relagdo as amostras ES1 e ES3 que apresentam poros mais
estreitos e profundos.

A Tabela II mostra os resultados extraidos dos ensaios
de BET relacionados como a area especifica, volume de
microporos e tamanho médio de poros dos materiais produzidos.
Observa-se que o valor de area especifica BET (soma da
area superficial externa e area de microporos) das amostras
aumenta significativamente de 171,6-198,7 m?g durante
periodos de preparacdo a partir de 44 h até¢ 90 h, no entanto
sobe mais lentamente para os periodos subsequentes (198,7-
203,4 m?/g). Estes valores encontram-se superiores aos obtidos
para Zn-estevensita (50-80 m?/g) sintetizada via hidrélise da
uréia [7] sem a utilizagdo de processo hidrotermal. O pequeno
aumento da area de superficie para o tempo de 138 h pode
estar relacionada a composicdo quimica da folha octaédrica
da Zn-estevensita. O volume de microporos, para as amostras
ES2 e ES3, sdo praticamente iguais apesar das mesmas
exibirem certo aumento no didmetro médio de poros. Isto
pode sugerir, conforme comentado anteriormente, que a
amostra sintetizada em 90 h apresenta poros mais largos
e rasos ¢ a obtida em 138 h exibe poros mais estreitos e
fundos, resultando desta forma em uma compensagio a qual
se traduz em areas especificas semelhantes.

CONCLUSOES

Aplicando-se certas modificagdes ao método da hidrélise
da uréia € possivel produzir esmectita sintética do tipo Zn-
estevensita com espacamento basal em ~ 15 A, apresentando
o material obtido boa cristalinidade, capacidade de troca de
cations na faixa de 63 a 70 mEq/100 g, e area superficial na
faixa de 171,6 a 203,4 m?/g, melhorando-se as propriedades
das amostras produzidas com o aumento do tempo de
reacdo. As condigdes de baixa temperatura de sintese,
o gel sem envelhecimento e o processo ocorrendo em
sistema estatico podem vir a tornar no futuro a metodologia

promissora e favoravel em termos econdémicos se levado a
escala industrial pois trata-se de um procedimento simples e
de facil preparacdo de argila esmectitica.
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